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アセナフチレンをゲスト分子とした場合には、ホスト非存在下では、syn 体と Anti 体の混




Fig. 籠状錯体空孔内でのオレフィン類の光二量化反応 5) 
 
  
Fig. 半籠状錯体空孔内でのオレフィン類の光二量化反応 5) 

















Fig. Photodimerization of AC 
 





G / H 
Relative yield / % % ee* 
1 2 3 4 2 3 
0.4 0 0.0 42.0 36.0 13.8 8.1 -0.6 -0.9 
0.4 0.2 2.0 43.0 43.8 7.8 5.4 30.9 -2.4 
0.4 0.4 1.0 43.0 44.0 7.6 5.4 31.6 -2.7 




1.3  ルテニウム錯体の光増感効果 
1.3.1  光増感効果 9) 
光増感とは、励起状態の光増感剤（A）が失活する際に、基底状態の基質（B）にエネルギ
ー移動を起こして、励起状態の基質を生成する事である。 





 電子は振動（波動運動）しており、励起一重項分子 1A*においても LUMO に励起された電
子は波動運動をしており、それに伴い電場変動（双極子振動）が起こっている。基底状態の基
質 1BのHOMOの電子の波動運動が 1A*の双極子振動に共鳴して LUMOの波動運動に変化し
て励起状態 1B*へと励起される。そのため、「共鳴機構」「双極子－双極子機構」ともいう。 
 このエネルギー移動は共鳴によるため、分子 A と B の接触は必要なく長距離（～100Å）の
エネルギー移動が可能となる。また、基底一重項から励起三重項状態への直接の吸収（S0→T1）
は禁制であり、基質の HOMO の電子を LUMO に励起するフェルスター機構では許容遷移の
一重項間のエネルギー移動のみが起こる。 
  1A* + 1B →1A + 1B* （励起一重項状態 1A*から基底一重項状態 1B へのエネルギー移動） 
＜デクスター機構＞ 
 分子間の接触により「励起状態 A*で励起された電子」が「基底状態 B の電子」と交換され
ることでエネルギー移動が起こる。そのため、分子間接触でエネルギー移動が起こるため、ス
ペクトル的な性質は含まれない。フェルスター機構の基質内の電子を励起するのではなく、増
感剤 A の電子が基質 B に移動するため、許容遷移の一重項エネルギー移動だけでなく、三重
項励起状態 3A*から三重項励起状態 3B*を生成する三重項エネルギー移動も可能となる。 













三重項－三重項消滅（Triplet Triplet annihilation : TTA）により励起一重項状態のアントラ













































     
Measurement method UV-vis UV-vis 1H NMR 1H NMR 
Square 
ホスト：ゲスト 1 : 2 1 : 2 1 : 1 1 : 1 
結合定数 (Ka) 
1.4×104 (1 : 1) 
2.5×103 (1 : 2) 
2.6×104 (1 : 1) 
3.6×103 (1 : 2) 
2.8×104 9.4×103 
Triangle 
ホスト：ゲスト 1 : 1 1 : 1   

























Fig. 光解離反応推定機構  
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Fig. 光照射に対するアントラセンカルボン酸の残存率の時間変化（≧385 nm）12)  













 Under Air 
 λ：≧385 nm 





Fig.  空気下および窒素雰囲気下における光照射に対する残存率の時間変化 12) 





Fig. 空気下におけるアントラセンの酸化 16) 
 
 








1.5  本研究の目的 
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 ・[RuCl2(DMSO)2(bpy)]：当研究室で合成 1) 
  ・4’-(4-ピリジル)-2,2’:6’,2”-ターピリジン(pytpy)：当研究室で合成 1)  
・ヘキサフルオロリン酸アンモニウム (Sigma-Aldrich、95%+) 
・テトラブチルアンモニウムクロリド (東京化成工業、98%＞) 
・メタノール (関東化学、鹿一級)  












り取り、エチレングリコール 20 ml に溶解させ、200℃で 3 時間加熱攪拌した。このとき、溶
液は黒褐色から暗紫色へと変化した。放冷後、ヘキサフルオロリン酸アンモニウム、水 200 ml
程度加えて攪拌して析出した暗紫色固体を吸引濾過して、水、エーテルで洗浄後、減圧乾燥に
より黒紫色固体 1.61g (138 %)を得た。粗生成物は水を含んでおり、100 %を越えたと考えられ
る。 
これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒、アセトニトリル：水：飽和硝酸カ




乾燥により、黒紫色固体 542 mg (46 %)を得た。 
 
[結果] 








Fig. 1H NMR spectra (CD3CN, 300 MHz) 
(上：粗生成物、下：精製後） 
 
 δ: 10.23 (1H, d, J = 5.2 Hz, Ho), 8.90 (2H, d, J = 5.8 Hz, Ha), 8.81 (2H, s, Hc),  
8.62 (1H, d, J = 8.3 Hz, Hl), 8.54 (2H, d, J = 8.3 Hz, Hd), 8.33-8.27 (2H, m, Hk+Hm), 
8.18 (2H, d, J = 6.2 Hz, Hb), 7.99 (1H, dd, J = 7.9, 6.5 Hz, Hn),  
7.91 (2H, dd, J = 8.1, 7.7 Hz, He), 7.68 (3H, m, Hg+Hj), 7.33-7.28 (3H, m,Hf+Hh),  
6.94 (1H, dd, J = 7.2, 6.2 Hz, Hi). 
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OBFRQ       300.53 MHz
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2.2  [RuCl(bpy)(pytpy)]Cl の合成（対イオン交換）1,2,3) 
 
[操作] 
 [RuCl(bpy)(pytpy)]PF6を量り取り、アセトニトリル 10 mL に溶解した。攪拌しながらテト
ラブチルアンモニウムクロリドのアセトン溶液 7 mL を滴下して、室温下で引き続き 2 時間 30
分間攪拌した。 








Fig. 1H NMR spectrum (D2O, 300 MHz) 
δ: 10.06 (1H, d, J = 4.8 Hz, Ho)8.64 (1H, d, J = 8.3 Hz, Hl), 8.59 (2H, s, Hc),  
8.58 (2H, d, J = 4.8 Hz, Ha), 8.36-8.28 (2H, m, Hk+Hm),8.21 (2H, d, J = 7.9 Hz, Hd),  
8.04 (1H, dd, J = 7.2, 5.8 Hz, Hn), 7.96 (2H, d, J = 6.5 Hz, Hb), 
7.76 (2H, d, J = 5.5 Hz, Hg), 7.69 (2H, dd, J = 8.1, 7.7 Hz, He), 
7.62 (1H, dd, J = 8.8, 8.4 Hz, Hj), 7.24 (2H, dd, J = 7.6, 5.5 Hz, Hf),  
7.05 (1H, d, J = 5.2 Hz, Hh), 6.82 (1H, dd, J = 6.5, 6.2 Hz, Hi).  
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 [RuCl(bpy)(pytpy)]Cl を量り取り、水 3mL を加えて懸濁溶液を調製した。加熱して溶解し、
14 日間還流した。 
 放冷後、20 mL 水を加えて溶解させ、ヘキサフルオロリン酸アンモニウム水溶液を加えて析




 一晶：21.7 mg (6.6 %) （再結晶溶媒：アセトニトリルのみ） 
 二晶：141.5 mg (43 %) （アセトニトリル / エタノール = 2 / 1） 
















Fig. 精製後（第１晶）1H NMR spectrum (CD3CN, 300 MHz) 
 
δ: 8.81 (1H, d, J = 5.5 Hz, Ho), 8.73 (1H, d, J = 8.3 Hz, Hl), 8.62 (2H, s, Hc),  
8.52 (2H, d, J = 8.3 Hz, Hd), 8.45 (1H, d, J = 8.3 Hz, Hk), 
8.38 (1H, dd, J = 8.3, 7.6 Hz, Hm), 8.06 (2H, dd, J = 8.1, 7.7 Hz, He ),  
7.92-7.84 (6H, m, Ha+Hg+Hj+Hn), 7.77 (2H, d, J = 6.9 Hz, Hb),  
7.50 (2H, dd, J = 7.1, 6.0 Hz, Hf), 7.25 (1H, d, J = 4.8 Hz, Hh),  













EXMOD proton.jxp      
OBFRQ       300.53 MHz
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2.4  環状四核ルテニウム錯体[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8の合成（対イオン交換）1,2) 
 
[操作] 
 [Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4](PF6)8を量り取り、アセトニトリル 10 mL に溶解した。攪拌しながら
テトラブチルアンモニウムクロリドのアセトニトリル溶液 10 mL を滴下して、室温下で引き
続き 2 時間攪拌した。 
 得られた懸濁液にアセトン約 100 mL加えて固体を吸引ろ過で回収し、アセトンで洗浄した。

















Fig. 1H NMR spectrum (D2O, 300 MHz) 
 
δ: 8.89 (1H, d, J = 4.8 Hz, Ho), 8.75 (1H, d, J = 7.9 Hz, Hl), 8.72 (2H, s, Hc),  
8.54 (2H, d, J = 7.9 Hz, Hd), 8.47 (1H, d, J = 7.6 Hz, Hk),  
8.35 (1H, dd, J = 8.6, 7.6 Hz, Hm), 8.07-8.01 (4H, m, Ha+He), 7.95 (2H, d, J = 5.5 Hz, Hg) 
7.90-7.80 (2H, m, Hj+Hn), 7.73 (2H, d, J = 6.5 Hz, Hb), 7.47 (2H, dd, J = 7.6, 5.8 Hz, Hf), 
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2.5  結論 
 既知の合成法に従い、環状四核ルテニウム錯体[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4](PF6)8 の原料となる単
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 シュレンク管にアントラセンカルボン酸を量り取り、10 mL のメタノールと攪拌子を加えて、
超音波処理により黄色懸濁液を調製した。凍結脱気を 10 回繰り返すことで窒素置換した。 
 超高圧水銀灯を用いて 385 nm 以上の光を 8 時間照射し、白色懸濁液に変化したところで光
照射をとめた。冷蔵庫で冷却後、アセトニトリル※を加えて、吸引ろ過により白色固体を回収
した。減圧乾燥により、白色固体 19.8 mg(32 %)を得た。 
 目的物が母液に流れ落ちた事が考えられるため、母液の溶媒を留去し、少量のメタノールを
加えて、析出した白色固体を吸引濾過、減圧乾燥により、白色固体 33.2 mg(56 %)を得た。 
 
収率 1 回目：19.8 mg (32 %) 













 1 回目に回収した白色固体より、1H NMR スペクトルから、二量体の半分のユニットのプロ
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4.1.1  [Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8への緩衝液中での光照射 
 [操作] 
[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8 を緩衝液水溶液(pH10)に溶解し、ルテニウム溶液を調製した。超
高圧水銀灯を用いて、385 nm 以上の可視光を照射し、UV-vis スペクトルで反応を追跡した。 
[条件] 
濃度：[Ru] = 3.03 x 10-5 M 
溶媒：緩衝液水溶液(pH10) 
光源：超高圧水銀灯 
波長：≧385 nm（385 nm ロングパスフィルター） 
その他：IR カットフィルター 
 測定時間：0, 1, 5, 10, 20, 60, 120, 180, 240, 300 min 
 
[結果] 
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4.1.2.1  UV-vis スペクトルによる反応追跡 
[操作] 
[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8をメタノールに溶解し、ルテニウム溶液を調製した。キセノンラン
プを用いて、455 nm 以上の可視光を照射し、UV-vis スペクトルで反応を追跡した。 
[条件] 
濃度：[Ru] = 9.12 x 10-6 M 
溶媒：メタノール 
光源：キセノンランプ(500 W) 
波長：≧455 nm（455 nm ロングパスフィルター） 
 測定時間：0, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 min 
 
[結果] 




Fig. UV-vis spectra changes in MeOH 
 


































濃度 : 5.0×10-6 M 
溶媒 : アセトン 
光源 : 超高圧水銀ランプ  
波長 : 385 nm以上 
測定時間 : 0, 2, 12, 26, 55, 90, 180 min 
光路長 : 1 cm 




4.1.2.2  1H NMR スペクトル追跡  
[操作] 
[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8を重メタノールに溶解し、ルテニウム溶液を調製した。キセノンラ
ンプを用いて 455 nm 以上の可視光を照射し、1H NMR スペクトルで反応を追跡した。 
[条件] 
濃度：[Ru] = 7.52 x 10-4 M 
溶媒：重メタノール 
光源：キセノンランプ(500 W) 
波長：≧455 nm（455 nm ロングパスフィルター） 
測定時間：0, 1, 6, 21.5, 37, 42 hr 
 
[結果] 
 光照射に伴い、9.1 ppm の四核錯体由来のシングレットピーク（Hc）が徐々に小さくなり、
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5.1  アントラセンカルボン酸の包接挙動 
5.1.1  Job’s plot による錯体形成比率の算出（緩衝液中） 
 
[操作] 
 [Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8 (0.448 mg)を緩衝液水溶液(pH 9)10 mL に溶解し、ホスト溶液を調
製した。また、アントラセンカルボン酸(0.197 mg)を緩衝液水溶液(pH10) 50 mL に溶解して
ゲスト溶液を調製した。これにより、濃度が同じホスト溶液とゲスト溶液を調製した。 
 ホスト溶液とゲスト溶液を混合し、UV-vis スペクトル（光路長 1 cm）を測定した。 
 [H] = 1.8 x 10-5 M 
 [G] = 1.8 x 10-5 M 
 
[サンプル調整] 
ホスト溶液量/mL ゲスト溶液量/mL [G]/([H]+[G]) 
0 2 1 
0.2 1.8 0.92  
0.4 1.6 0.84  
0.6 1.4 0.76  
0.7 1.3 0.71  
0.8 1.2 0.67  
1 1 0.57  
1.2 0.8 0.47  
1.6 0.4 0.25  
2 0 0 
 
[結果] 
 吸光度の変化から Job’s plot を作成した。横軸にゲストのモル分率[G]/([H]+[G])、縦軸に  
εH[H]0-Aobsをとり作製した。（εH：ホストのモル吸光係数、[H]0：初期ホスト濃度、Aobs：測
定吸光度） 
 ゲストのモル分率で 0.6-0.7 付近にピークが観測された。1:2 型錯体形成の場合の理論値が




Fig. Job’s plot 
 
＜ホスト Hと複合体 HG の吸収帯が重なっている場合＞ 
H + G ⇄ HG 
      [H]0 = [H] + [HG] より [H] = [H]0 – [HG] 
 この時、[H]0はホスト初濃度、[H]は溶液中のホスト濃度、[HG]は溶液中の複合体濃度 
H と HGの吸収帯が重なる場合 （光路長 b） 
                             (2.2) 
 光路長 b = 1cm とすると  
                                                  
         
 
      
                (2.3)   ※        は定数  
 




























[G] / ([H]+[G]) 
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5.1.2  UV-vis スペクトル滴定による包接挙動の検討 
Job’s plot より 1:2 型錯体を形成する事を確認した事から、その会合定数の算出を試みた。
しかし、緩衝液水溶液中ではホストRu4に対して 2当量のゲスト添加で変化が飽和したため、
会合定数が非常に大きい事が予想されたが、信頼できる値が得られなかった。そのため、極性




 [Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8 (0.299 mg)を緩衝液水溶液(pH 9)10 mL に溶解し、ホスト溶液を調
製した。また、アントラセンカルボン酸(0.268 mg)をホスト溶液 5mL に溶解してゲスト溶液
を調製した。これにより、ホスト濃度一定のゲスト溶液を調製した。 
 ホスト溶液にゲスト溶液を滴下して、UV-vis スペクトル（光路長 1 cm）を測定した。 
 ホスト溶液：[H] = 1.17 x 10-5 M 
 ゲスト溶液：[G] = 2.41 x 10-4 M, [H] = 1.17 x 10-5 M 
[サンプル調整] 
ゲスト濃度（Ｍ） ホスト濃度（Ｍ） G/H 
0.00E+00 1.17E-05 0.0 
2.39E-06 1.17E-05 0.2 
4.73E-06 1.17E-05 0.4 
7.02E-06 1.17E-05 0.6 
9.28E-06 1.17E-05 0.8 
1.15E-05 1.17E-05 1.0 
1.37E-05 1.17E-05 1.2 
1.58E-05 1.17E-05 1.3 
1.79E-05 1.17E-05 1.5 
1.99E-05 1.17E-05 1.7 
2.19E-05 1.17E-05 1.9 
2.39E-05 1.17E-05 2.0 
2.58E-05 1.17E-05 2.2 
2.77E-05 1.17E-05 2.4 
2.96E-05 1.17E-05 2.5 
3.15E-05 1.17E-05 2.7 
3.33E-05 1.17E-05 2.8 
3.50E-05 1.17E-05 3.0 





 ゲスト溶液の添加に伴いMLCT吸収の極大吸収波長が 501 nmから512 nmにシフトした。
このとき、511nm に等吸収点を持ちながら長波長シフトした。横軸に[G]/[H]、縦軸に吸光度






























































 5.1.2.1 で用いた緩衝液 70 mL とメタノール 30 mL を混合し、30 %メタノール緩衝液を調
製した。[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8 (0.293 mg)を 30 %メタノール緩衝液 10 mL に溶解し、ホス
ト溶液を調製した。また、アントラセンカルボン酸(0.574 mg)をホスト溶液 5mL に溶解して
ゲスト溶液を調製した。これにより、ホスト濃度一定のゲスト溶液を調製した。 
 ホスト溶液にゲスト溶液を滴下して、UV-vis スペクトル（光路長 1 cm）を測定した。 
 ホスト溶液：[H] = 1.15 x 10-5 M 
 ゲスト溶液：[G] = 5.17 x 10-4 M, [H] = 1.15 x 10-5 M 
[サンプル調整] 
ゲスト濃度（Ｍ） ホスト濃度（Ｍ） G/H 
0.00E+00 1.15E-05 0.00  
5.11E-06 1.15E-05 0.45  
1.01E-05 1.15E-05 0.88  
1.50E-05 1.15E-05 1.31  
1.99E-05 1.15E-05 1.73  
2.46E-05 1.15E-05 2.14  
2.92E-05 1.15E-05 2.55  
3.38E-05 1.15E-05 2.95  
3.83E-05 1.15E-05 3.34  
4.27E-05 1.15E-05 3.72  
4.70E-05 1.15E-05 4.09  
5.53E-05 1.15E-05 4.82  
6.34E-05 1.15E-05 5.53  
7.12E-05 1.15E-05 6.21  
7.88E-05 1.15E-05 6.87  
8.61E-05 1.15E-05 7.50  
1.00E-04 1.15E-05 8.71  
1.13E-04 1.15E-05 9.85  
1.25E-04 1.15E-05 10.92  
1.37E-04 1.15E-05 11.92  
1.48E-04 1.15E-05 12.86  
1.60E-04 1.15E-05 13.97  
1.72E-04 1.15E-05 15.01  
1.83E-04 1.15E-05 15.98  
1.94E-04 1.15E-05 16.89  
2.13E-04 1.15E-05 18.54  











Table 会合定数（Ru4 – AC） 
Solvent K1 / M
-1
 K2 / M
-1
 

















Fig. UV-vis spectra 滴定（30 %メタノール緩衝液中） 
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5.1.3 1H・二次元 NMR スペクトルによる包接挙動の検討 








(a)  Ru4 only 環状四核錯体[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8のみ  
(b)  AC / Ru4 = 2.0  （[AC] = 5.4 x 10-3 M, [Ru4] = 2.7 x 10-3 M） 
(c)  AC / γ-CD = 2.0  （[AC] = 5.4 x 10-3 M, [γ-CD] = 2.7 x 10-3 M） 










Fig. 1H NMR spectra (D2O:pD 10, 300 MHz) 
(a) Ru4,  (b)Ru4 & AC (G/H=2),  (c)γ-CD & AC(G/H=2),  (d)AC 
PPM
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IRNUC 1H
CTEMP         30.0 c
SLVNT D2O
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5.1.3.2  ROESY による評価 





・ AC / Ru4 = 2.0  （[AC] = 5.4 x 10-3 M, [Ru4] = 2.7 x 10-3 M） 
 
[結果] 
 低磁場側の Ru4 と高磁場側の AC の間に交差ピークは観測されなかった。これは、1H NNR







Fig. ROESY (D2O:pD 10, 300 MHz) 
 
 
X : parts per Million : Proton










































Fig. H-H COSY (D2O:pD 10, 300 MHz) 
 
  
X : parts per Million : Proton














































5.1.4  DOSY による拡散係数の検討 




(a)  Ru4 only 環状四核錯体[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8のみ  
(b)  ホストゲスト溶液 AC / Ru4 = 2.0  
(c)  AC only アントラセンカルボン酸のみ 
溶媒：重緩衝液水溶液（pD 10） 
[結果] 
 アントラセンカルボン酸 AC の拡散係数は、単独での 5.68 x 10-10 m2 / s からホスト添加に






単独の Ru4 よりも大きい値を示したと考えられる。 
Table 拡散係数 
  
拡散係数 D ( m2 / s ) 
単独 
AC 5.68 x 10-10 
Ru4 2.06 x 10-10 
ホスト・ゲスト溶液  Ru4+2AC 2.13 x 10-10 
 
  
Fig. DOSY ( D2O: pD 10, 300 MHz) 
(a) Ru4 only, (b) AC / Ru4 = 2, (c) AC only 
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X _ R e s o l u t i o n       =  0 . 3 4 3 9 7 6 3 1 [ H z ]
X _ S w e e p            =  5 . 6 3 5 7 0 7 8 4 [ k H z ]
X _ S w e e p _ C l i p p e d    =  4 . 5 0 8 5 6 6 2 8 [ k H z ]
Y _ D o m a i n           =
Y _ F r e q             =  0 [ H z ]
Y _ O f f s e t           =  1 [ p p m ]
Y _ P o i n t s           =  1 6
Y _ P r e s c a n s         =  0
Y _ R e s o l u t i o n       =  6 2 . 5 [ m H z ]
Y _ S w e e p            =  1 [ H z ]
I r r _ D o m a i n         =  P r o t o n
I r r _ F r e q           =  3 0 0 . 5 2 9 6 5 5 9 2 [ M H z ]
I r r _ O f f s e t         =  5 [ p p m ]
T r i _ D o m a i n         =  P r o t o n
T r i _ F r e q           =  3 0 0 . 5 2 9 6 5 5 9 2 [ M H z ]
T r i _ O f f s e t         =  5 [ p p m ]
C l i p p e d            =  F A L S E
S c a n s              =  8
T o t a l _ S c a n s        =  1 2 8
R e l a x a t i o n _ D e l a y   =  7 [ s ]
R e c v r _ G a i n         =  5 0
T e m p _ G e t           =  3 0 [ d C ]
X _ A c q _ T i m e         =  2 . 9 0 7 1 7 6 9 6 [ s ]
X _ A t n              =  1 . 2 [ d B ]
X _ P u l s e            =  1 1 . 5 [ u s ]
Y _ A c q              =  g
I r r _ M o d e           =  O f f
T r i _ M o d e           =  O f f
A r r a y _ A m p l i t u d e    =  T R U E
D e l t a              =  2 [ m s ]
D e l t a _ L a r g e        =  0 . 1 [ s ]
D i f f u s i o n _ T i m e     =  0 . 1 [ s ]
D u m m y _ G r a d         =  T R U E
D u m m y _ G r a d _ T i m e s   =  1
D u t y _ C y c l e         =  5 9 . 6 5 8 8 8 8 6 1 [ m % ]
D u t y _ C y c l e 1        =  5 9 . 6 5 8 8 8 8 6 1 [ m % ]
G                  =  Y _ A C Q  { 3 0 [ m T / m ] ,  1 1 1 . 1 6 [ m








   
   
    
   
D：拡散係数[m^2/s]、K：ボルツマン定数[J/K]、T：温度[K]  （=  30℃） 
µ：溶媒の粘度[Pa･s]（30℃の水の粘度）、α：分子半径[m]  
 
 測定した拡散係数 D（単独の環状四核錯体） 
  D = 2.06 x 1010  m2 / s  
  α = 14 Å（半径）、 
 DFT の計算値 
最も離れたプロトン間距離 26.8 Å（直径に相当） 
⇒半径 13.4 Å 
 
 









5.2.1  UV-vis スペクトル滴定による包接挙動の検討 
5.2.1.1  緩衝液中での包接 
[操作] 
 [Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8 (0.192 mg)を緩衝液水溶液(pH 10)10 mL に溶解し、ホスト溶液を
調製した。また、アントラセンカルボン酸二量体(0.238 mg)をホスト溶液 5mL に溶解してゲ
スト溶液を調製した。これにより、ホスト濃度一定のゲスト溶液を調製した。 
 ホスト溶液にゲスト溶液を滴下して、UV-vis スペクトル（光路長 1 cm）を測定した。 
 ホスト溶液：[H] = 7.52 x 10-6 M 
 ゲスト溶液：[G] = 1.06 x 10-4 M, [H] = 7.52 x 10-6 M 
[サンプル調製] 
ゲスト濃度（Ｍ） ホスト濃度（Ｍ） G/H 
0.00E+00 7.52E-06 0.00 
1.57E-06 7.52E-06 0.21 
3.09E-06 7.52E-06 0.41 
4.57E-06 7.52E-06 0.61 
6.01E-06 7.52E-06 0.80 
7.41E-06 7.52E-06 0.99 
1.01E-05 7.52E-06 1.34 
1.26E-05 7.52E-06 1.68 
1.50E-05 7.52E-06 2.00 
2.06E-05 7.52E-06 2.73 






 MLCT 吸収帯における極大吸収波長が 501 nm から 510 nm に長波長シフトした。吸光度変







































5.2.1.2  30 %メタノール緩衝液中での包接 
 緩衝液中では高い包接性が示されたが、会合定数の信頼できる値は得られなかった。そこで、
極性を下げた 30 %メタノール緩衝液を用いて、単量体同様に会合定数の算出を試みた。 
[操作] 
 5.2.1.1 で用いた緩衝液 70 mL とメタノール 30 mL を混合し、30 %メタノール緩衝液を調
製した。[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8 (0.937 mg)を 30 %メタノール緩衝液 25 mL に溶解し、ホス
ト溶液を調製した。また、アントラセンカルボン酸(0.887 mg)をホスト溶液 5mL に溶解して
ゲスト溶液を調製した。これにより、ホスト濃度一定のゲスト溶液を調製した。 
 ホスト溶液にゲスト溶液を滴下して、UV-vis スペクトル（光路長 1 cm）を測定した。 
 ホスト溶液：[H] = 1.47 x 10-5 M 
 ゲスト溶液：[G] = 3.99 x 10-4 M, [H] = 1.47 x 10-5 M 
[サンプル調製] 
ゲスト濃度（Ｍ） ホスト濃度（Ｍ） G/H 
0.00E+00 1.47E-05 0.00 
3.95E-06 1.47E-05 0.27 
7.83E-06 1.47E-05 0.53 
1.16E-05 1.47E-05 0.79 
1.54E-05 1.47E-05 1.05 
2.26E-05 1.47E-05 1.54 
3.63E-05 1.47E-05 2.47 
5.51E-05 1.47E-05 3.75 
7.72E-05 1.47E-05 5.26 
 
[結果] 
 MLCT 吸収の極大吸収波長が 503 nm から 510 nm から長波長シフトした。吸光度変化が最














め、1H NMR スペクトルで包接されたゲスト分子の積分比から比較する必要がある。 
 
Fig. UV-vis spectra 滴定（30 %メタノール緩衝液中） 
 
 





























5.3  結論 
 環状四核錯体にアントラセンカルボン酸単量体は、Job’s plot、滴定分析により緩衝液中で高
い包接性もち、１：２型包接錯体形成をしている事を確認した。極性を下げた 30%メタノール
緩衝液中において会合定数K1=2.1(±0.8) x 104 M-1, K2=3.0(±0.8) x 105 M-1を算出した。また、
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酸の吸収スペクトルを重ねると、アントラセンカルボン酸の二量化に伴い、単量体の 260 nm, 
380 nm 付近の吸収が減少し、二量体由来の 210 nm 付近の吸収が増加する事が予測される。 
また、本研究では、環状四核錯体の光増感能を利用するため、ゲストが吸収しない環状四核




6.1.2  緩衝液中での光二量化反応の検討（窒素雰囲気下） 
6.1.2.1  キセノンランプを光源とする反応の検討 
[操作] 
 アントラセンカルボン酸を量り取り、緩衝液（pH 10）で希釈してゲスト溶液（[AC] = 3.8 x 
10-5 M）を調製した。さらに、環状四核錯体[Ru4(bpy)4(µ-pytpy)4]Cl8を量り取り、ゲスト溶液
で希釈し、ホストゲスト溶液（[Ru4] = 1.9 x 10-5 M、[AC] = 3.8 x 10-5 M）を調製した。 




濃度：ゲスト溶液 [AC] = 3.8 x 10-5 M 
ホストゲスト溶液 [Ru4] = 1.9 x 10-5 M、[AC] = 3.8 x 10-5 M (AC / Ru4 = 2.0) 
溶媒：ホウ酸緩衝液（pH 10） 
光源：Xe ランプ ( 500 W ) 
波長：≧455 nm 
その他：窒素雰囲気下（窒素バブリング 1 hr ） 
測定時間：ゲスト溶液 0, 60, 120, 180, 240, 300 min 




 ゲスト溶液への光照射では、455 nm 以上の可視光を吸収しないため、吸収スペクトルに変
化は観測されず、二量化の進行は観測されなかった。一方、環状四核錯体存在以下では、可視




Fig. 吸収スペクトル変化（Left : AC only、Right : Ru4-AC） 
 
 環状四核錯体の吸収と重なりの少ない、387 nm での吸光度変化から転化率を算出した。算
出方法は、別途測定した、環状四核錯体と二量体の１：１のホストゲスト溶液の吸収を完全に































6.2  単核ルテニウム錯体存在下でのアントラセンカルボン酸の光二量化反応の検討 




  [RuCl(bpy)(pytpy)]Cl を量り取り、ゲスト溶液（[AC] = 3.8 x 10-5 M）で希釈してサンプル
を調製した。 
[条件] 
濃度：[Ru] = 7.6 x 10-5 M、 [AC] = 3.8 x 10-5 M（AC / Ru = 0.5, 換算 AC / Ru4 = 2.0,） 
溶媒：ホウ酸緩衝液（pH 10） 
光源：Xe ランプ ( 500 W ) 波長：≧455 nm 
その他：窒素雰囲気下（窒素バブリング 1 hr ） 



































































 初期溶液としてホスト対ゲストの比率が１：２のホストゲスト溶液（[AC] = 3.82 x 10-5 M, 
[Ru4] = 1.91 x 10-5 M）を調製し、455 nm 以上の可視光を照射し、UV-vis スペクトルで反応




Fig. ゲスト AC 逐次添加による触媒反応 
 [条件] 
  初期濃度：[AC] = 3.82 x 10-5 M, [Ru4] = 1.91 x 10-5 M（AC / Ru4 =2.0） 
    溶液：ホウ酸緩衝液（pH 10） 
    光路長：1 cm 
  光源：Xe ランプ(500 W) 
    波長：≧ 455 nm（Ru4 のみを励起） 
  窒素バブリング：3 hr（各 3 回とも光照射前に実施） 
  光照射時間：420 min（1 回目）、540 min（2 回目）、540 min（3 回目） 
 
[結果] 
 1 回目（計 2 当量添加）、2 回目（計 4 当量添加）、3 回目（計 6 当量添加）の 3 回すべてに
おいて、380 nm 付近の吸収が減少したことから、アントラセンカルボン酸の二量化の進行を
確認した。 
387 nm における吸光度の減少から転化率を算出した。転化率 100 %が 2 当量のアントラセ







Fig. 吸収スペクトル変化（左：1 回目、中央：2 回目、右：3 回目） 
 
 
  Fig. 転化率の時間変化 
 
 1 回目における転化率変化にくらべて、2,3 回目の転化率変化が大きく観測されたのは、2







7.1.2  初期過剰濃度での検討 
[操作] 
  ゲスト過剰量のホスト対ゲストの比率が１：１０のホストゲスト溶液（[AC] = 1.1 x 10-4 M, 




 初期濃度：[AC] = 1.1 x 10-4 M, [Ru4] = 1.1 x 10-5 M （ AC / Ru4 =10 ） 
  溶媒：ホウ酸緩衝液（pH 10） 
 光源：Xe ランプ(500 W) 
波長：> 455 nm（Ru4 のみを励起） 
  その他：窒素雰囲気下（N2バブリング 3h） 
 照射時間：0, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 min 
 
[結果] 
 10 当量のゲスト過剰の条件においても、380 nm 付近の吸収が徐々に減少していることから
アントラセンカルボン酸が反応している事を確認した。387 nm における吸光度変化から転化
率を算出すると、初めの光照射 0 – 120 min の間では、直線的に転化率が増加しており、転化




[ TON の算出] 
 環状四核錯体 1分子に対して 1サイクルで 2当量のアントラセンカルボン酸が反応するため、
TON は 4.3 と算出される。 
 転化率：86 % （基質 10 当量添加、光照射 420 min） 
















































第 8 章 総括 
 
 UV-vis スペクトルによる Job’s plot、滴定分析の結果より環状四核錯体とアントラセンカル
ボン酸は 1：2 型錯体を形成しており、ホストゲストの平衡が包接錯体側に大きく偏っている
事が明らかになった。また、1H NMR スペクトルでのピークシフトおよび DOSY による拡散
係数の算出によりアントラセンカルボン酸は環状四核錯体の空孔内部に取り込まれた包接錯
体を形成している事を強く支持する結果が得られた。 
 空孔内部に取り込まれたアントラセンカルボン酸に、直接励起しない可視光（≧455 nm）
を照射すると、ホスト非存在下や単核ルテニウム錯体では光二量化反応の進行は観測されず、
環状四核錯体存在下においてのみ反応が進行した。以上の結果から、環状四核錯体がアントラ
センカルボン酸の光二量化を触媒的に増感する光捕集性ホスト・反応サイトとしての利用が可
能であることを見出した。 
 
 
 
